® REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(jj) N° de publication : 

(a n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

N° d'enregistrement national 



2 774 390 
98 01159 



(f])lntCI 6 : C11 D 3/50, B 01 J 13/04, C 08 J 3/1 2, C 08 F 220/18, 
2/24 



© DEMANDE DE BREVET D'INVENTION A1 





Date de depot : 02.02.98. 


(jj) Demandeur(s) 


: RHODIA CHIMIE — FR. 


® 


Priorite : 






© 




@ inventeur(s) : LANNIBOIS DREAN HELENE, MOR- 
VAN MIKEL et JOUBERT DANIEL. 


Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 06.08.99 Bulletin 99/31. 








Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporter a la fin du 
present fascicule 






© 


References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 


@)Titulaire(s) : 
@) Wlandataire(s) : 


RHODIA SERVICES. 



(54) PARFUMS ENCAPSULES DANS DES POLYMERES ALCALI-HYDROSOLUBLES, LEUR PROCEDE DE 
PREPARATION ET LEUR UTILISATION DANS LES COMPOSITIONS DETERGENTES. 



(§P Systeme parfumant (SP) comprenant un parfum en- 
capsule dans des particules (pAS) d'un polymere organique 
alcali-hydrosoluble (AS), de preference constitue en un co- 
polyrnere alcali-hydrosoluble derive de monomeres ethyle- 
niquement insatures polymerisables par voie radicalaire. 

Utilisation du systeme comme agent parfumant dans les 
compositions detergentes pour le Jinge, et compositions de- 
tergentes. 
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PARFUMS ENCAPSULES DANS DES POLYMERES ALCALI-HYDROSOLUBLES, 
LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET LEUR UTILISATION 
DANS LES COMPOSITIONS DETERGENTES 

5 La pr6sente invention a pour objet un systeme parfumant comprenant un parfum 

encapsule dans un polym^re organique alcali-hydrosoluble, son proc6d§ de preparation, 
son utilisation com me agent parfumant dans les compositions d6tergentes et les 
compositions d6tergentes comprenant ledit systeme. 

Les lessives contiennent g6neralement des parfums ; il a 6t6 constat6 que lors de 

10 leur stockage, les lessives en poudre pour lave-linge notamment, perdent de 20 a 90% 
du parfum introduit, ce qui necessite Tintroduction au depart de quantit6s trds elevee de 
parfum pour conserver une senteur suffisante au moment de Tutilisation du produit. 

La Demanderesse a trouv6 un systeme ^encapsulation des parfums permettant 
de ne Iib6rer le parfum qu'essentiellement pendant le lavage du linge. 

15 Un premier objet de Tinvention consiste en un systeme parfumant (SP) 

comprenant un parfum encapsul6 dans des particules (pAS) d'un polym6re organique 
alcali-hydrosoluble (AS). 

On entend par "parfum", soit une essence parfumee, soit plus g6n6ralement une 
composition complexe obtenue a I'aide d'un melange de nombreux produits odorants et 

20 de produits excipients qui en assurent Thomogeneite. 

Ledit melange contient gen6ralement au moins 25% d'au moins compost odorant du 
groupe des cetones aliphatiques ou aromatiques, des aldehydes aliphatiques ou 
aromatiques, des produits de condensation des aldehydes et des amines, des lactones 
aromatiques ou aliphatiques, des Others ou esters aromatiques ou aliphatiques, des 

25 alcools aliphatiques, des hydrocarbures satures ou insatures Iin6aires, cycliques ou 
aromatiques, terp^niques, polynucteaires ou non ... 

On peut citer & titre d'exemple de compos6 odorant : 
I'ald6hyde hexyl cinnamique, le 2-methyl-3(para-tert-butylph6nyl)-propionald6hyde 
le 7-ac6tyl-1 ,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-1 ,1 ,6,7-tetramethyl naphtatene 

30 le benzyl salicylate ; la 7-acetyl-1 ,1 ,3,4,4,6-hexamethyl tetraline 
le para-tert-butyl cyclohexyl acetate 
le methyl dihydro jasmonate ; le beta-naphtol m6thyl ether 

la methyl beta-naphtyl cetone ; le 2-methyl-2-(para-iso-propylph6nyl)-propionald6hyde 
le I^^^J^-hexahydro^^^J^^-hexamethyl-cyclopenta-gamma^-benzopyrane 
35 le dodecahydro-3a,6,6,9a-tetram6thylnaphto[2,1b]bifurane ; I'anisaldShyde 
la coumarine ; le c6drol ; la vanilline ; le cyclopentadecanolide 
le tricyclod6cenyl acetate ; le tricyclodecenylpropionate ; le phenylethylalcool 
le terpin6ol ; le linalool ; le linalyl acetate ; le g6raniol ; le n6rol 
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le 2-(1,1-dim6thylethyl)cyclohexanol acetate ; le benzyl acetate ; les terpenes (orange) 
I'eugenol ; le diethylphtalate 

les huiles essentielles, resines ou resinoides (huile d'orange, citron, patchouli, beaume 
du Perou, Olibanum resinoide, styrax, coriandre, lavandin, lavande ...) 
5 La quantit6 de parfum pouvant etre pr6sente dans ledit systeme parfumant (SP), 

peut aller de 20 a 70, de preference de 40 a 60 parties en poids de parfum pour 100 
parties en poids de polymere alcali-hydrosoluble (AS). 

On entend par polymere "alcali-hydrosoluble" (AS), tout polymere susceptible de 
se dissoudre ou de se disperser dans un milieu aqueux de pH superieur a 7, de 
1 0 preference de pH d'au moins 9,5 a une temperature de I'ordre de 20 & 90°C. 

Parmi les polymeres alcali-hydrosolubles (AS), on peut mentionner tout 
particulierement les copolymeres alcali-hydrosolubles derives de monomeres 
Ethyleniquement insatures polymerisables parvoie radicalaire. 
Lesdits copolymeres d6rivent 
15 * d'au moins un monomere anionique ethyleniquement insature polymerisable par voie 
radicalaire 

* et d'au moins un comonom^re ethyleniquement insature non ionique polymerisable par 
voie radicalaire, 

la quantite dudit ou desdits monomere(s) anionique(s) representant au moins 10%, de 
20 pr6f6rence de 20 a 60% en poids de la quantite totale de monomeres. 
Comme exemples de monom&res anioniques, on peut citer : 
. les acides carboxyliques a-p ethyleniquement insatures, comme les acides acrylique, 
methacrylique, maleique, itaconique ... 

. les monomeres sulfones a-fi ethyleniquement insatures, comme le vinylbenz^ne 
25 sulfonate ... 

Le taux de monomere anionique est bien entendu fonction de I'hydrophilie de 
celui-ci. 

D'une maniere preferentielle, lesdits monomeres anioniques sont des monomeres 
30 carboxyliques. 

Comme exemples de monomeres non ioniques, on peut citer : 
. les monomeres vinylaromatiques : styrene, vinyltoluene ... 

. les alkylesters d'acides a-(3 ethyleniquement insatures : acrylates et methacrylates de 
methyle, ethyle ... 

35 . les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures : acetates, propionates ... 
. les halogenures de vinyle ou de vinylidene : chlorures ... 
. les dienes aliphatiques conjugues : butadiene ... 
. les nitriles a-fi ethyleniquement insatures : acrylonitrile ... 
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. les hydroxyalkylesters dacides a-f3 ethyleniquement insatures : acrylates et 
methacrylates d'hydroxyethyle, d'hydroxypropyle ... 

. les amides d'acides a-f3 ethyleniquement insatures : acryfamide, m6thacrylamide ... 

5 Lesdits copolym^res alcali-hydrosolubles (AS) peuvent aussi d6river d'un 

composition monomere contenant en outre au moins un comonomere r6ticulant 
polyfonctionnel (MR) (contenant au moins deux insaturations ethyleniques) et/ou au 
moins un comonomere amphiphile non-ionique (MG) Ethyleniquement insatur6 
susceptible de former des copolymeres greffes avec les autres comonomeres. 

10 Ledit ou lesdits comonomere(s) reticulant(s) polyfonctionnel(s) (MR) peut ou 

peuvent representer de i'ordre de 0,01 & 1%, de preference de 0,01 & 0,5% de 
('ensemble des monomeres de la composition monomere. 

A titre d'exemple de comonomeres reticulants (MR), on peut citer : 
. le glyoxal bis acrylamide 

15 . ('ethylene glycol diacrylate ou dimethacrylate 

. le trimethylolpropanetrimethacrylate, le pentaerithritol triacrylate 

. les polyallyl ethers d'ethylene glycol, de glycerol, de pentaerithritol, de diethyl6neglycol 
. Tacrylate d'allyie 

. le divinylbenzene, le trivivylbenzene et les alkyldivinylbenzenes 
20 . le divinyl ether 

Ledit ou lesdits comonbm6re(s) amphiphile(s) non-ionique(s) greffant(s) (MG) peut 
ou peuvent representer jusqu'a 20% de I'ensemble des monomeres. 
A titre d'exemple de comonomeres amphiphiles greffants (MG) , on peut citer ceux de 
25 formule 

CH 2 =C(R 1 )-C(0)-0-[CH 2 -CH(R2)0] m -[CH(R3)-CH 2 0] n -R 4 

dans laquelle 

. R1 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle 

. R 2 et r3, identiques ou differents, representent un atome d'hydrog6ne ou un 
30 radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone 
. R 4 est 

. un radical alkyle contenant de 8 a 30 atomes de carbone 
. un radical phenyle substitue par un a trois groupements 1-phenylethyle 
. un radical phenylalkyle contenant de 8 a 10 atomes de carbone 
35 . n va de 6 a 1 00 et m de 0 a 50, sous reserve que n soit sup6rieur ou 6gal & m et 

leur somme comprise entre 6 et 100. 

On peut mentionner tout particuiierement les comonomeres amphiphiles decrits dans 
EP-A- 705 854 et US-A-4 384 096, notamment le comonomere greffant (MG')de formule 
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ci-dessus, dans taquelle R 1 est un radical methyle, est un atome d'hydrogtne, m est 
egal & 25, n est egal a zero et R 4 est un radical alkyle en C22 H 45 • 

Comme exemples de copolymeres alcali-hydrosolubles (AS), on pent citer 
notamment les copolymeres derives 
5 . d'une composition monomere constitute d'esters acryliques et/ou mdthacryliques et 
d*au moins 30% d'acide acrylique et/ou methacrylique 

. de ladite composition monorr»6re contenant en outre un comonomdre r6ticulant glyoxal 
bis acrylamide ou ethylene glycol dimethacrylate 

. de ladite composition monomere contenant en outre le comonomere greffant (MG') 
10 Les particules de copolymeres alcali-hydrosolubles (pAS) derives de monom6res 

ethyleniquement insatures comprennent a leur surface au moins 0,1 % de leur poids 
d'au moins un agent emulsifiant (AE) anionique, non-ionique ou amphotere. 
A titre d'exemples d'agents emulsifiants (AE), on peut citer les : 

- emulsifiants anioniques comme : les sels d'acides gras ; les alkylsulfates (lauryl sulfate 
15 de sodium), alkylsulfonates, alkylarylsulfonates (dodecylbenzene sulfonates de sodium, 

di-butylnaphtalene sulfonate de sodium) , alkylsulfosuccinates ou succinamates 
(dioctylsulfosuccinamate disodique, n-octadecylsulfosuccinamate disodique), 
alkylphosphates alcalins ; le dodecyldiphenylether disulfonate de sodium ;les sulfonates 
d'ethers alkylphenolpolyglycoliques ; les sels d'esters d'acides 
20 alkylsulfopolycarboxyliques ; les produits de condensation des acides gras avec les 
■ acides oxy- et amino- alcanesulfoniques ; les derives sulfates des ethers polyglycoliques 
; les esters sulfates d'acides gras et de polyglycols ; les alcanolamides d'acides gras 
sulfates; 

- emulsifiants non ioniques comme 

25 . les alcools gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

. les triglycerides ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

. les acides gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

. les esters de sorbitan ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

. les amines grasses ethoxylees ou ethoxy-propoxylees 
30 . les di(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

. les tri(pheny!-1 ethyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

. les alkyls phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

. les polyoxydes d'ethy!6ne 

. les alcanolamides d'acides gras 
35 Parmi les emulsifiants amphoteres, on peut citer les alkyl-b6taines, les 

alkyldimethylbetaines, les alkylamidopropylbetaines, les alkyfamido- 

propyldimethylbetaines, les alkyltrimethyl-sulfobetaines, les derives d'imidazoline tels 

que les alkylamphoacetates, alkylamphodiacetates, alkylampho-propionates, alkyl- 
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amphodipropionates, les alkylsultaines ou les alkylarnidopropyl-hydroxysultaines, tes 
produits de condensation d'acides gras et d'hydrolysats de proteines, les d6riv6s 
amphoteres des alkylpolyamines comme I'Amphionic XL® commercialism par Rhdne- 
Poulenc, Ampholac 7T/X® et Ampholac 7C/X® commercialisms par Berol Nobel, les 
5 prolines ou hydrolysats de proteines. 

D'une maniere preferentielle, ledit emulsifiant (AE) est anionique ou non-ionique. 
Un premier mode realisation de Tinvention consiste en un systeme parfumant (S'P) 
se pr6sentant sous forme d'une dispersion aqueuse (latex) (LSP) de particules (pSP) de 
systeme parfumant (SP) comprenant un parfum encapsul6 dans un copolymere alcali- 
10 hydrosoluble (AS) derive de monomeres ethyleniquement insatures polymerisables par 
voie radicalaire. 

Cette dispersion (LSP) peut contenir de I'ordre de 10 & 50%, de preference de I'ordre de 

20 a 50% de son poids de particules (pSP) de systeme parfumant (SP). 

Le diametre des particules (pSP) de systeme parfumant (SP) peut etre de I'ordre de 20 

15 a 700 nanometres, de preference de I'ordre de 100 a 400 nanometres. 

La dispersion aqueuse (LSP) de systeme parfumant peut etre preparee par 
introduction dudit parfum dans ledit polymere alcali-hydrosotuble (AS) se presentant 
sous forme d'un latex (LAS), Introduction du parfum pouvant etre realisee soit au cours 
de la synthese meme dudit polymere alcali-hydrosoluble par polymerisation en emulsion 

20 aqueuse, soit apres la synthese dudit polymere alcali-hydrosoluble par polymerisation 
en Emulsion aqueuse. 

D'une maniere preferentielle, ('introduction du parfum dans le latex de polymere 
alcali soluble (LAS) est realisee apres I'etape de polymerisation en emulsion aqueuse 
de la composition monomere. 

25 Ledit latex de polymere alcali-hydrosoluble (LAS) presente un extrait sec en polymere 
alcali-hydrosoluble similaire, mais un peu inferieur, a celui du latex (LSP) de systeme 
parfumant a preparer ; de meme la taille des particules (pAS) de polymere alcali- 
hydrosoluble (AS) du latex (LAS) est similaire, mais un peu inferieure, k celle des 
particules (pSP) du latex (LSP) de systeme parfumant a preparer. 

30 Les particules (pAS) du latex (LAS) presentent a leur surface au moins un agent 

6mulsifiant (AE), selon un taux de I'ordre de 0,1 d 15% du poids de polym&re sec. Ce 
taux d'emulsifiant est fonction de la taille des particules de latex. 
La nature dudit ou desdits agents emulsifiants (AE) a deja ete mentionnee ci-dessus. 

Le parfum present a I'etat liquide peut etre introduit directement dans le latex 

35 (LAS) de polymere alcali-hydrosoluble, s'il est suffisamment "gonflant" du polymere, ou 
aide si necessaire d!un solvant de "transfer*" gonflant du polymere. 
Parmi les solvants de transfert , on peut citer 
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. les esters comme Tac6tate d'ethyle, le propionate de methyle, le melange de glutarate / 
adipate / succinate de methyle (solvant "RPDE") ... 
. les c6tones comme la methyl6thylcetone, la cyclohexanone ... 
. les alcools comme le propanol, le pentanol, le cyclohexanol ... 
5 . les hydrocarbures aliphatiques lineaires ou cycliques comme I'heptane, le d6cane, le 
cyclohexane, la decaline ... 

. des d6riv6s aliphatiques chlor6s comme le dichloromethane ... 
. des derives aromatiques comme le toluene, I'ethylbenzene ... 
. des derives aromatiques chlores comme le trichlorobenz^ne ... 
10 .les dialkylethers 

La presence d'un solvant de transfert n'est generalement pas necessaire pour un 
parfum liquide. 

On peut ajouter, si necessaire, au latex (LAS) de polymere alcali-hydrosoluble, 

15 une quantite supplementaire d'agent emulsifiant, notamment d'agent emulsifiant non- 
ionique polyoxyalkylen6, du type de ceux d6j& mentionnes ci-dessus. Cette quantitt6 
supplementaire peut representer de I'ordre de 0,1 a 2%, de preference de I'ordre de 0,1 
a 0,2 % du poids de parfum mis en oeuvre. 

Le parfum introduit est mis en contact avec le latex (LAS), sous agitation a une 

20 temperature de 20 a 50°C pendant 1 a 24 heures. 

Ledit solvant de "transfert" peut eventuellement etre elimine par evaporation sous vide si 
le parfum est un solide. 

Un deuxieme mode realisation de I'invention consiste en un systdme parfumant 
(S"P) sous forme de granules solides sees (G), dispersables dans I'eau, comprenant 

25 des particules (pSP) du systeme parfumant (SP) comprenant un parfum encapsule dans 
un copolymere alcali-hydrosoluble solide (AS) derive de monomeres ethyleniquement 
insatures polymerisables par voie radicalaire, lesdites particules (pSP) etant dispersees 
dans et encapsulees par une matrice en au moins un compose organique solide sec 
hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), au moins 0,1% en poids d'au moins un agent 

30 emulsifiant (AE) par rapport au poids de copolymere alcali-hydrosoluble (AS) se 
presentant a I'interface matrice (MO) / particules (pSP) de systeme parfumant (SP). 

Pour une bonne realisation de ce deuxieme mode, lesdits granules (G) 
dispersables dans I'eau, comprennent : 

- de 5 a 90%, de preference de 40 a 85 % de leur poids de systeme parfumant (SP) 
35 - de 3 a 90%, de preference de 10 a 60%, tout particulierement de 15 & 50% de matrice 
organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO). 

Parmi les composes organiques hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), on peut 

citer 
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- les polypeptides (PP) d'origine naturelle ou synth6tique hydrosolubles ou 
hydrodispersables 

- les poly6lectrolytes (PE) appartenant a la famille des polyacides faibles 

- les oses, osides ou polyholosides hydrosolubles ou hydrodispersables (O) 

5 - les acides amines ou sels hydrosolubles ou hydrodispersables d'acides amines (AA) 

- les agents tensioactifs (TA) dont le diagramme de phases binaire eau-tensio-actif, 
cornporte une phase isotrope fluide a 25°C jusqu'a une concentration d'au moins 50 % 
en poids de tensio-actif, suivie d'une phase cristal liquide rigide de type hexagonale ou 
cubique a des concentrations sup6rieures, stable au moins jusqu'ct 60°C. 

10 - ou leurs melanges. 

Parmi les polypeptides (PP) de synthese hydrosolubles ou hydrodispersables 
pouvant constituer I'ecorce, on peut mentionner les homopolyeres ou copolymeres 
derives de la polycondensation d'acides amines ou de precurseurs d'acides amines, 
notamment de I'acide aspartique et glutamique ou de leurs precurseurs, et hydrolyse. 

15 Ces polymeres peuvent etre aussi bien des homopolymeres derives de I'acide 
aspartique ou glutamique que des copolymeres derives de I'acide aspartique et de 
I'acide glutamique en proportions quelconques, ou des copolymeres derives de I'acide 
aspartique et / ou glutamique et d'aminoacides autres. Parmi les aminoacides 
copolymerisables, on peut citer la glycine, I'alanine, la leucine, I'isoleucine, la phenyl 

20 alanine, la methionine, I'histidine, la proline, la lysine, la serine, la threonine, la 
cysteine... 

Parmi les polypeptides (PP) d'origine vegetale pouvant constituer la matrice, on 
peut citer les proteines d'origine vegetale ; celles-ci sont de preference hydrolys6es, 
avec un degre d'hydrolyse inferieur a 40%. 
25 Parmi les proteines d'origine vegetale, on peut citer a titre indicatif les proteines 

provenant des graines proteagineuses notamment celles de pois, de feverole, de lupin, 
de haricot, et de lentille ; les proteines provenant de grains de cereales notamment 
celles du ble, de I'orge, du seigle, du mais, du riz, de I'avoine, et du millet ; les 
proteines provenant des graines oleagineuses notamment celles du soja, de 
30 I'arachide, du tournesol, du colza, et de la noix de coco ; les proteines provenant des 
feuilles notamment de luzerne, et d'orties ; et les proteines provenant d'organes 
vegetaux de reserves enterrees notamment celle de pomme de terre, et de betterave. 

Parmi les proteines d'origine animale, on peut citer, par exemple, les proteines 
musculaires notamment les proteines du stroma, et la gelatine; les proteines provenant 
35 du lait notamment la caseine, la lactoglobuline ; et les proteines de poissons. 

La proteine est de preference d'origine vegetale, et plus particulierement provient 
du soja ou du ble. 
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Le poly6lectrolyte (PE) peut 6tre choisi parmi ceux issus de la polymerisation de 
monom6res qui ont la formule g£nerale suivante 

R1R2 C=C R3R4 

formule dans laquelle Rj, identiques ou differents, represented H, CH3, CO2H, (CH2) n 
5 CO2H avec n = 0 a 4. 

A titre d'exemples non limitatifs, on peut citer les acides acrylique, m£thacrylique f 
maleique, fumarique, itaconique, crotonique. 

Conviennent egalement les copolymeres obtenus a partir des monom^res 
repondant & la formule generate pr6cedente et ceux obtenus & Taide de ces monomdres 

10 et d'autres monomeres, en particulier les derives vinyliques comme les alcools 
vinyliques et les amides copolymerisables comme I'acrylamide ou le methacrylamide. On 
peut egalement citer les copolymeres obtenus a partir d'alkyle vinyl ether et d'acide 
maleique ainsi que ceux obtenus a partir de vinyl styrene et d'acide maleique qui sont 
notamment decrits dans I'encyclopedie KIRK-OTHMER intitule "ENCYCLOPEDIA OF 

15 CHEMICAL TECHNOLOGY" - Volume 18-3 erne edition - Wiley interscience 
publication - 1982. 

Les polyelectrolytes preferes presentent un degre de polymerisation faible. La 
masse moleculaire en poids des polyelectrolytes est plus particulierement inferieure k 
20000 g/mole. De preference, elle est comprise entre 1000 et 5000 g/mole. 

20 Parmi les oses (O) on peut mentionner les aldoses tels que le glucose, le 

mannose, le galactose, le ribose, et les cetoses tels que le fructose. 

Les osides sont des composes qui resultent de la condensation, avec elimination 
d'eau, de molecules d'oses entre elles ou encore de molecules d'oses avec des 
molecules non glucidiques. parmi les osides on prefere les holosides qui sont form6s 

25 par la reunion de motifs exclusivement glucidiques et plus particulierement les 
oligoholosides (ou oligosaccharides) qui ne comportent qu'un nombre restreint de ces 
motifs, c'est-a-dire un nombre en general inferieur ou egal a 10. A titre d'exemples 
d'oligoholosides, on peut mentionner le saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose 
et le trehalose. 

30 Les polyholosides (ou polysaccharides) hydrosolubles ou hydrodispersables sont 

fortement depolymerises ; its sont decrits par exemple dans I'ouvrage de P. ARNAUD 
intitule "cours de chimie organique\ Gaultier-Villars editeurs, 1987. Plus 
particulierement, ces polyholosides ont une masse moleculaire en poids inferieure & 
20000 g/mole. 

35 A titre d'exemple non limitatif de polyholosides fortement depolymerises, on peut 

citer le dextran, I'amidon, la gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar 
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ou la caroube, ces polysaccharides presentant de preference un point de fusion 
sup6rieur a 100°C et une solubilite dans I'eau comprise entre 50 et 500g/l. 

Parmi les acides amines (AA), on peut mentionner les acides monoamines 
monocarboxyles ou dicarboxyles, les acides diamines monocarboxyles et leurs d£riv6s 
5 hydrosolubles. 

De preference les acides amines (AA) poss^dent une chaine laterale avec des 
proprtetes acido-basiques ; ils sont choisis notamment parmi I'arginine, la lysine, 
Thistidine, les acides aspartique, glutamique, hydroxyglutamique ; ils peuvent 6galement 
se presenter sous la forme de derives, de preference hydrosolubles ; il peut s'agir par 

10 exemple des sels des sodium, potassium ou ammonium, comme les glutamate, 
aspartate ou hydroxyglutamate de sodium. 

En ce qui concerne les agents tensioactifs (TA) susceptibles de constituer la 
matrice organique (MO), la description des phases isotrope fluide et cristal liquide rigide 
de type hexagonale ou cubique est donnee dans I'ouvrage de R.G. LAUGHLIN intitule 

15 "The AQUEOUS PHASE BEHAVIOR OF SURFACTANTS" - ACADEMIC PRESS - 
1994. Leur identification par diffusion de rayonnements (X et neutrons) est d6crite dans 
I'ouvrage de V. LUZZATI intitule "BIOLOGICAL MEMBRANES, PHYSICAL FACT AND 
FUNCTION" - ACADEMIC PRESS - 1968. 

Plus particulierement, la phase cristal liquide rigide est stable jusqu'a une temperature 
20 au moins egale.a 55°C. La phase isotrope fluide peut etre coulee, tandis que la phase 
cristal liquide rigide ne le peut pas. 

Parmi les agents tensioactifs (TA), on peut mentionner les tensioactifs glycolipidiques 
ioniques, notamment les derives des acides uroniques (acides galacturonique, 
glucuronique, D-mannuronique, L-iduronique, L-guluronique ...), presentant une chaine 

25 hydrocarbonee substitute ou non, saturee ou non saturee comportant de 6 k 24 atomes 
de carbone et preferentiellement de 8 & 16 atomes de carbone, ou leurs sels. Ce type 
de produits est decrit notamment dans la demande de brevet EP 532 370. 
D'autres exemples d'agent tensioactif (TA) sont des tensio-actifs amphoteres tels que 
les derives amphoteres des alkyl polyamines comme I'amphionic XL®, le Mirataine H2C- 

30 HA® commercialises par Rhone Poulenc ainsi que TAmphotac 7T/X® et I'Ampholac 
7C/X® commercialises par Berol Nobel. 

Le systeme parfurnant (S"P) sous forme de granules solides sees, peut etre 
obtenu par elimination de I'eau / sechage d'une dispersion aqueuse comprenant ledit 
latex (LSP) de particules (pSP) de systeme parfurnant (SP) et ledit compost organique 

35 hydrosoluble ou hydrodispersable susceptible de former la matrice (MO). 

Pour une bonne realisation du procede, le taux d'extrait sec de la dispersion 
aqueuse comprenant le melange de latex (LSP) et de compose organique (MO) est de 
I'ordre de 20 a 70%, de preference dei'ordre de 30 a 60% en poids. 
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Ledit proceed peut etre realise par 

- addition au latex (LSP) d'au moins un compost organique (MO) et 6ventuellement d'un 
agent dispersant 

- puis Elimination de Teau/sechage de la dispersion aqueuse obtenue, 

5 La quantite d'agent dispersant eventuel peut etre de Tordre de 0,02 £ 20% en 

poids par rapport au poids de polym^re alcali-hydrosoluble (AS) sec. La presence 
d'agent dispersant est generalement favorable, notamment lorsque le compos6 
organique (MO) n'est pas un agent tensioactif (TA) ou une proteine. 
Parmi les agents dispersants pouvant etre mis en oeuvre on peut citer les agents 
10 6mulsifiants (AE) non-ioniques, anioniques ou amphot6res, les agents tensioactifs (TA) 
ou les proteines, deja mentionnes ci-dessus. 

L'operation d'eiimination de I'eau/sechage de la dispersion aqueuse peut etre 
realisee selon tout moyen connu de i'homme de metier, notamment par lyophilisation 
(e'est-dire congelation, puis sublimation) ou de preference par sechage par atomisation. 
15 Le sechage par atomisation peut etre effectue dans tout appareil connu, comme une 
tour d'atomisation associant une pulverisation realisee par une buse ou une turbine 
avec un courant d'air chaud. Les conditions de mise en oeuvre sont fonction du type de 
matrice de compose organique (MO) et d'atomiseur utilises ; ces conditions sont 
generalement telles que la temperature de Tensemble du produit au cours du sechage, 
20 ne depasse pas 150°C, de preference ne depasse pas 1 10°C. 

Les granules (G) obtenus sont dispersables dans I'eau, & temperature ambiante, 
par simple agitation, pour donner un pseudo latex de systeme parfumant (SP). 

Lesdits granules (G) peuvent eventuellement contenir en outre un agent anti- 
mottant ou une charge, comme notamment du carbonate de calcium, du kaolin, de la 
25 silice, une bentonite qui peut etre ajoute(e) totalement ou partiellement soit & la 
dispersion aqueuse avant elimination de I'eau, soit lors de Tetape d'atomisation ou bien 
a la composition de granules finale. 

Un autre objet de I'invention consiste en ('utilisation dans les compositions 
detergentes pour le lavage du linge (lavage industriel ou menager), dudit systeme 
30 parfumant (SP), notamment sous forme d'une dispersion aqueuse (LSP) ou sous forme 
de granules (S^), comme agent parfumant des fibres textiles et des compositions 
detergentes elles-memes. 

Selon I'invention , ledit systeme parfumant peut etre utilise a raison d'environ 0,01 
a 0,5 % de preference de 0,05 a 0,2 % en poids, exprime en quantite de parfum par 
35 rapport a la composition detergente. 

Un dernier objet de I'invention consiste en des compositions detergentes pour le 
lavage du linge (lavage industriel ou menager), comprenant ledit systeme parfumant 
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(SP), notamment sous forme d'une dispersion aqueuse (LSP) ou sous forme de 
granules (S M P). 

Selon 1'invention, lesdites compositions detergentes peuvent contenir environ 0,01 
a 0,5% de preference de 0,05 a 0,2 % de !eur poids de systeme parfumant, exprime en 
5 parfum. 

Les compositions detergentes selon Hnvention, comprennent au moins un agent 
tensioactif, en quantite generalement de I'ordre de 5 & 60% en poids, de preference de 
8 a 50% en poids. 

Parmi ceux-ci, on peut citer les agents tensioactifs anioniques ou non-ioniques 
10 habituellement utilises dans le domaine de la detergence pour le lavage du linge. 

Les compositions detergentes faisant Tobjet de Tinvention, peuvent en outre 
comprendre des additifs usuels, comme des adjuvants de detergence ("builders") 
mineraux ou organiques, en quantite telle que la quantite totale d'adjuvant de 
detergence soit de I'ordre de 5 a 80% du poids de ladite composition, de preference de 
15 8 A 40% en poids, des agents anti-salissures, des agents antiredeposition, des agents 
de blanchiment, des agents de fluorescence, des agents suppresseurs de mousses, 
des agents adoucissants, des enzymes et autres additifs. 

Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif. 

20 

Exemple 1 

Caracteri$tique$ du latex ^encapsulation 

* composition monomere de depart (% en poids) 

. acrylate de butyle 10 % 

25 . acrylate d'ethyle 56,4% 

. acide methacrylique 33,6% 

* emulsifiants 0,955 % par rapport a I'ensemble des monomeres 
(0,015% de nonylphenol ethoxyle contenant 25 motifs OE en moyenne par mole, sous 
la forme sel d'ammonium + 0,94% de tetrapropylbenzene sulfonate de sodium ) 

30 * extrait sec = 38,9% 

* diametre des particules = 200 nanometres environ 

On introduit dans le latex ci-dessus du nonylphenol ethoxyle contenant 30 motifs 
OE en moyenne par mole, comme agent dispersant, en quantite correspondant a 0,2% 
du poids de la composition parfumante a encapsuler. 
35 On introduit goutte a goutte, sous agitation mecanique, la composition parfumante en 
quantite correspondant a 44% en poids par rapport au poids de polymere ci-dessus sec. 
On laisse le milieu sous agitation a 30°C pendant 4 heures. 
On obtient ainsi un systeme parfumant encapsule, sous forme d'un latex. 
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Exemple 2 

On repute I'operation decrite a Texemple 1 , en mettant en oeuvre 

* comme latex de depart, celui derivant de la composition monom^re suivante et de 
5 caracteristiques suivantes 

. acrylate de butyle 7,25 % 

. acrylate d'ethyle 56,15% 

. acide methacrylique 33,6% 

. glyoxal bis acrylarnide 300 ppm 

1 0 . emulsifiant 1 ,5% par rapport & ('ensemble des monom6res 

(nonylphenol ethoxyle contenant 9 motifs OE en moyenne par mole, sous la forme sel 
d'ammonium) 

. ex trait sec = 38,% 

. diametre des particules = 200 nanometres environ 
15 * comme agent dispersant, de I'oleocetyl alcohol ethoxyle contenant 25 motifs OE en 
moyenne par mole 

* un quantite de composition parfumante correspondant a 50% en poids par rapport au 

poids de polymere ci-dessus sec. ! 
On obtient ainsi un systeme parfumant encapsule, sous forme d'un latex. J 

20 
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REVENDICATIONS 

1) Systeme parfumant (SP) comprenant un parfum encapsule dans des particules 
(pAS) d'un polymere organique alcali-hydrosoluble (AS). 

5 

2) Systeme selon la revendication 1), caracterise en ce que le parfum (P) est une 
essence parfumee ou comprend des composes odorants du groupe des c6tones 
aliphatiques ou aromatiques, des aldehydes aliphatiques ou aromatiques, des produits 
de condensation des aldehydes et des amines, des lactones aromatiques ou 

10 aliphatiques, des ethers ou esters aromatiques ou aliphatiques, des alcools 
aliphatiques, des hydrocarbures satures ou insatures lineaires, cycliques ou 
aromatiques, terpeniques, polynucleaires ou non. 

3) Systeme selon la revendication 1) ou 2), caracterise en ce que la quantite de 
15 parfum (P) presente dans ledit systeme parfumant (SP), peut aller de 20 & 70, de 

preference de 40 a 60 parties en poids de parfum pour 100 parties en poids de 
polymere alcali-hydrosoluble (AS). 

4) Systeme selon Tune quelconque des revendications 1) a 3), caracterise en ce 

20 que le polymere alcali-hydrosoluble (AS) est un polymere organique susceptible de se j. 
dissoudre ou de se disperser dans un milieu aqueux de pH superieur & 7, de preference 
de pH d'au moins 9,5 a une temperature de I'ordre de 20 a 90°C. ( 

5) Systeme selon Tune quelconque des revendications 1) a 4), caract6rise en ce ; 
25 que le polymere alcali-hydrosoluble (AS) est un copolymere alcali-hydrosoluble derive 

de monomeres ethyleniquement insatures polymerisables par voie radicalaire. 

6) Systeme selon la revendication 5), caracterise en ce que le polymere alcali- 
hydrosoluble (AS) est un copolymere derivant 

30 * d'au moins un monomere anionique ethyleniquement insature polymerisable par voie 
radicalaire 

* et d'au moins un comonomere ethyleniquement insature non ionique polymerisable par 
voie radicalaire, 

la quantite dudit ou desdits monomere(s) anionique(s) representant au moins 10%, de 
35 preference de 20 a 60% en poids de la quantite totale de monomeres. 

7) Systeme selon la revendication 6), caracterise en ce que le monomere 
anionique est choisi parmi les acides carboxyliques a-f3 ethyleniquement insatures, 
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comme les acides acrylique, methacrylique, maleique, itaconique et les monomdres 
sulfon6s a-p ethyleniquement insatur6s, comme le vinylbenz6ne sulfonate. 

8) Systeme selon la revendication 6), caract6rise en ce que le monomere non 
5 ionique est choisi parmi 

. les monomeres vinylaromatiques 
. les alkylesters d'acides a-|3 ethyleniquement insatur6s 
. les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures 
. les halogenures de vinyle ou de vinylidene 
10 .les dienes aliphatiques conjugues 

. les nitriles a-£ ethyleniquement insatures 

. les hydroxyalkylesters d'acides a-|3 ethyleniquement insatures 

. les amides d'acides a-p ethyleniquement insatures 

15 9) Systeme selon Tune queiconque des revendications 5) a 8), caracterise en ce 

que les copolymeres alcali-hydrosolubles (AS) derivent d'un composition monomere 
contenant en outre au moins un comonomere reticulant polyfonctionnel (MR) et/ou au 
moins un comonomere amphiphile non-ionique (MG) ethyleniquement insatur6 
susceptible de former des copolymeres greftes avec les autres comonom6res. 

20 

10) Systeme selon la revendication 9), caracterise en ce que le(s) comonom6re(s) 
reticulant(s) polyfonctionnel(s) (MR) represente(nt) de I'ordre de 0,01 & 1%, de 
preference de 0,01 a 0,5% de I'ensemble des monomeres de la composition monomere. 

25 11) Systeme selon la revendication 9), caracterise en ce que le(s) comonomere(s) 

amphiphile(s) non-ionique(s) greffant(s) (MG) represente(nt) jusqu'a 20% de I'ensemble 
des monomeres. 

12) Systeme selon la revendication 11), caracterise en ce que le comonomere 
30 amphiphile non-ionique greffant (MG) a pour formule 

CH 2 =C(R 1 )-C(0)-0-[CH 2 -CH(R 2 )0] m -[CH(R3)-CH 2 0] n -R 4 

dans laquelle 

. R1 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle 

. R 2 et R3, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
35 radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone 
. R 4 est 

. un radical alkyle contenant de 8 a 30 atomes de carbone 

. un radical phenyle substitue par un a trois groupements 1 -phenylethyle 
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. un radical ph^nylaikyle contenant de 8 a 10 atomes de carbone 

. q va de 6 a 100 et m de 0 a 50, sous reserve que n soit superieur ou 6gal a m et 
leur somme comprise entre 6 et 100. 

5 13) Systeme selon Tune quelconque des revendications 5) & 12), caract6ris6 en ce 

que le copolymere alcali-hydrosoluble (AS) est choisi parmi ceux derives 
. d'une composition monomere constitute d'esters acryliques et/ou methacryliques et 
d'au moins 30% d'acide acrylique et/ou methacrylique 

. de ladite composition monomere contenant en outre un comonornere reticulant glyoxal 
10 bis acrylamide ou ethylene glycol dimethacrylate 

. de ladite composition monomere contenant en outre le comonornere greffant de 
formule 

CH 2 =C(R 1 )-C(0)-0-(CH 2 -CH(R 2 )0] m -[CH(R3)-CH 2 0] n -R 4 

dans laquelle 

15 R 1 est un radical methyle, R 2 est un atome d'hydrogene, m est egal a 25, n est egal a 
zero et R 4 est un radical alkyle en C22H45 . 

14) Systeme selon Tune quelconque des revendications 5) a 13), caracterise en ce 
que les particules (pAS) de copolym§res alcali-hydrosolubles derives de monomSres 

20 ethyleniquement insatures comprennent a leur surface au moins 0,1 % de leur poids 
d'au moins un agent emulsifiant (AE) anionique, non-ionique ou amphotere. 

15) Systeme selon Tune quelconque des revendications 5) a 14), caracterise en ce 
quit se presente sous forme d'une dispersion aqueuse (latex) (LSP) de particules (pSP) 

25 comprenant un parfum encapsule dans un copolymere alcali-hydrosoluble (AS) derive 
de monomeres ethyleniquement insatures polymerisables par voie radicalaire. 

16) Systeme selon la revendication 15), caracterise en ce que la dispersion (LSP) 
contient de I'ordre de 10 a 50%, de preference de I'ordre de 20 a 50% de son poids de 

30 particules (pSP) de diametre de I'ordre de 20 a 700 nanometres, de preference de 
I'ordre de 100 a 400 nanometres. 

17) Systeme selon la revendication 15) ou 16), caracterise en ce que la dispersion 
(LSP) est susceptible d'etre obtenue par introduction dudit parfum dans les particules 

35 (pAS) de copolymere alcali-hydrosoluble (AS) par mise en contact dudit parfum, 
eventuellement a I'aide d'un solvant de transfer^ avec ledit polym6re alcali-hydrosoluble 
(AS) se presentant sous forme d'un latex (LAS) de particules (pAS) presentant a leur 
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surface au moins un agent £mulsifiant (AE), selon un taux de I'ordre de 0,1 & 15% du 
poids de polyntere sec. 

18) Systeme selon la revendication 17), caracteris6 en ce que 1'introduction du 
5 parfum est realisee conjointement & celle d'une quantity supptementaire d'agent 

6rnulsifiant representant de I'ordre de 0,1 & 2%, de preference de I'ordre de 0,1 d 0,2 % 
du poids de parfum mis en oeuvre. 

19) Systeme selon la revendication 17) ou 18), caract6ris6 en ce que Introduction 
10 du parfum par mise en contact avec le latex (LAS), est r6alis6e sous agitation & une 

temperature de 20 a 50°C pendant 1 a 24 heures. 

20) Systeme selon Tune quelconque des revendications 5) a 14), caracteris6 en ce 
qu'ii se presente sous forme sous forme de granules solides sees (G), dispersables 

15 dans Teau, comprenant des particules (pSP) comprenant un parfum encapsule dans un 
copolymere alcali-hydrosoluble solide (AS) derive de mononteres ethyleniquement 
insatures polymerisables par voie radicalaire. lesdites particules (pSP) 6tant dispersees 
dans et encapsulees par une matrice en au moins un compose organique solide sec 
hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), au moins 0,1% en poids d'au moins un agent 

20 6mu!sifiant (AE) par rapport au poids de copolymere alcali-hydrosoluble (AS) se 
presentant a I'interface matrice (MO) / particules (pSP) de systeme parfumant.(SP). 

21) Systeme selon la revendication 20), sous forme de granules solides sees (G) 
caracteris6 en ce que lesdits granules (G) comprennent : 

25 - de 5 a 90%, de preference de 40 a 85 % de leur poids de systeme parfumant (SP) 

- de 3 & 90%, de preference de 10 a 60%, tout particulterement de 15 a 50% de matrice 
organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO). 

22) Systeme selon la revendication 20) ou 21), caracterise en ce que le compost 
30 organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO) est choisi parmi : 

- les polypeptides (PP) d'origine naturelle ou synthetique hydrosolubles ou 
hydrodispersables 

- les poly electrolytes (PE) appartenant a la famille des polyacides faibles 

- les oses, osides ou polyholosides hydrosolubles ou hydrodispersables (O) 

35 - les acides amines ou sels hydrosolubles ou hydrodispersables d'acides amin6s (AA) 

- les agents tensioactifs (TA) dont le diagramme de phases binaire eau-tensio-actif, 
comporte une phase isotrope fluide a 25°C jusqu'a une concentration d'au moins 50 % 
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en poids de tensio-actif, suivie d'une phase cristal liquide rigide de type hexagonale ou 
cubique a des concentrations superieures, stable au moins jusqu'a 60°C. 
- ou leurs melanges. 



(PP) sont choisis parmi 

- les homopolyrrteres ou copolyrrteres de synthese d6riv6s de la polycondensation 
d'acides amines ou de precurseurs d'acides amines, pr6f6rentiellement de I'acide 
aspartique et/ou glutamique ou de leurs precurseurs, et hydrolyse 

10 - les proteines d'origine vegetale, notamment du soja ou du bte, de preference 
hydrolysees avec un degre d'hydrolyse inferieur a 40% 

- les proteines d'origine animate, notamment celles provenant du lait. 

24) Systeme selon la revendication 23), caracterise en ce que les polyelectrolytes 
15 (PE) sont choisis parmi les polyacides faibles de masse moleculaire en poids inferieure 

a 20000 g/mole, de preference comprise entre 1000 et 5000 g/mole. 

25) Systeme selon Tune quelconque des revendications 20) a 24), caracterise en 
ce que les granules (G) sont susceptibles d'etre obtenus par 

20 - addition au latex (LSP) defini a Tune quelconque des revendications 15) a 19), d'au 
moins un compose organique (MO) et eventuellement d'un agent dispersant 
- puis elimination de I'eau/sechage de la dispersion aqueuse obtenue. 

26) Systeme selon la revendication 25), caracterise en ce que la quantite d'agent 
25 dispersant est de I'ordre de 0,02 a 20% eh poids par rapport au poids de polymdre 

alcali-hydrosoluble (AS) sec. 

27) Systeme selon ia revendication 25) ou 26), caracterise en ce que le sechage 
de la dispersion est realise par lyophilisation ou par atomisation. 



28) Systeme selon Tune quelconque des revendications 25) a 27), caracteris6 en 
ce que des agents antimottants sont introduits pendant Tetape de sechage. 

29) Utilisation dans les compositions detergentes pour le lavage du linge du 
35 systeme faisant I'objet de Tune quelconque des revendications 1) a 28), comme agent 

parfumant des fibres textiles et des compositions detergentes elles-memes. 



5 



23) Systeme selon la revendication 22), caracterise en ce que le les polypeptides 



30 
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30) Compositions ctetergentes pour le lavage du linge comprenant le systeme 
faisant i'objet de Tune quelconque des revendications 1) & 28). 

31) Utilisation selon la revendication 29) ou compositions d6tergentes selon la 
revendication 30), caracterisee(s) en ce que le systeme parfumant est utilise & raison 
d'environ 0,01 & 0,5 % de preference de 0,05 a 0,2 % en poids, exprime en quantity de 
parfum par rapport a la composition detergente. 
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